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1．gem-ジクロロシクロプロピルアルコールを用いるベンズアヌレーション反応 
当研究室では，gem-ジハロシクロプロパンの独自の骨格形成や変換に関し，有機反応の
多面的角度から研究を行ってきた。特に，gem-ジクロロシクロプロパン類の各種カチオン
的ベンズアヌレーション反応に注力してきた 1-3)。著者は，その更なる展開として，各種
gem-ジクロロシクロプロピルアルコールを用いるベンズアヌレーション反応の中でも，ヘ
テロ型ベンズアヌレーション反応を利用するベンゾチオフェンの新規合成法を検討した。 
ベンゾチオフェンは，代表的な硫黄含有ベンゾローグで，生理活性物質や生体関連物質
として多くの研究がなされている。一般に，ベンゼン環を核としてチオフェン骨格を構築
する方法で合成される。今回，ヘテロ型ベンズアヌレーション反応を行い，チオフェン環
上にベンゼン環部位を構築する，従来法とは真逆の新規合成法を見出した。また，得られ
たベンゾチオフェンの 4-クロロ基は反応性が劣るにも関わらず，3 種のクロスカップリン
グ反応(鈴木-宮浦，ヒドロキシ化，宮浦-石山ホウ素化)が進行することを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2．三員環から四員環への環拡大反応の研究 
シクロブタンやシクロブテンは，天然物や医薬品の部分骨格にみられ，また有機合成の
中間体でもある。しかし、四員環の歪みに由来する不安定性のため，その実用的合成法は
多いとは言えない。シクロプロパンからの環拡大反応を利用するシクロブタ(テ)ンの合成
法は，エントロピー的に有利であるにも関わらず，硫黄やフッ素といったヘテロ原子が導
入されたやや特殊な例に限られている 4,5)。 
そこで著者は，カチオン的ベン
ズアヌレーション反応の知見を活
かし，一般性の高い三員環基質か
ら四員環化合物への環拡大反応の
開発に取り組んだ。すなわち，シ
クロプロパン環の 1 位にアリー
ル基を有するシクロプロピルアル
コールに Lewis 酸を作用させ，生じるカチオンが転位後に安定なベンジル位となる様に設
計し，続く環拡大反応を想定した。 
(A) ジメチルシクロプロピルアル
コール 1 に TMSOTf を作用させ
ると，目的の環拡大反応が進行し，
シクロブタノールが得られた。 
(B) ジエチル体基質 2 では，シクロ
ブテンのみを選択的に与えた。 
(C) 基質 3 は，シクロブテンが良好
な収率で得られた。(D) 基質 4 の場
合は，四員環化合物を与えなかった。
(E) 1位を 4-MeOC6H4 体 5 にする
と，TMSOTf 0.5当量でシクロブテン
を，0.1 当量でシクロブタノールを
選択的に与えた。これは，対応する
シクロブチルカチオン中間体が 
4-MeO 基の電子供与性のため安定
化され，平衡が四員環形成に有利に
働いたといえる。(F) 一方，4-ClC6H4 
体 6 にすると，四員環化合物の収率が低下した。 
以上，シクロプロパン環の 1 位にアリール基を有する C, H, O 基質を用いる三員環か
ら四員環への環拡大反応を見出すことが出来た。 
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